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@ Verfahren zur Herstellung schmutzldsender Granulate 

(§7) Bei schmutzablosevermogenden Polymeren, welche Ethy- 
lenterephthalat- und Polyoxyethylenterephthalat-Gruppen 
enthaiten und bei Raumtemperatur test sind, soilta die 
Einarbeitbarkeit in feste Wasch- und Reinigungsmittel ver- 
bessert werden. Dies gelingt durch ein Verfahren zur 
Herstellung von schutt- und rieselfahigen granularen 
Waschmittelbstandteilen, welche derartiges Polymer und ein 
feinteiliges Tragermaterial enthaiten, im wesentlichen da- 
durch, dafc man ein schmutzabldsevermogendes Polymer, 
welches Ethy lenterephthalat- und Poryo xyethy lenterephtha- 
lat- Gruppen enthalt, auf eine Temperatur erwarmt, bei 
welcher es eine Viskositat unter 5000 mPas aufweist und die 
Polymerschmelze auf das feinteilige Tragermaterial in einem 
verdichtenden Mischer bei einer Mischungstemperatur, die 
mindestens so hoch wie die Erweichungstemperatur des 
Polymers ist, oder auf eine Wirbelschicht des Tragermateri- 
■ als bei einer Mischungstemperatur, die hochstens so hoch 
f wie die Erweichungstemperatur des Polymers ist. aufbringt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von schiitt- und rieselfahigen granularen Waschmittel- 
bestandteilen, welche ein schmutzablosevermogendes 5 
Polymer und ein feinteiliges Tragermaterial enthalten, 
und die Verwendung derartig hergestellter Granulate 
zur Herstellung fester Wasch- und Reinigungsmittel. 

Waschmittel enthalten neben den fttr den Waschpro- 
zefi unverzichtbaren Inhaltsstoffen wie Tensiden und 10 
Buildermaterialien in der Regel weitere Bestandteile, 
die man unter dem Begriff Waschhilfsstoffe zusammen- 
fassen kann und die so unterschiedliche Wirkstoffgrup- 
pen wie Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Farbubertragungs- 15 
inhibitoren umfassen. Zu derartigen Hilfsstoffen geho- 
ren auch Substanzen, welche der Waschefaser schmutz- 
abstoBende Eigenschaften verleihen und die, falls wah- 
rend des Waschvorgangs anwesend, das SchmutzablS- 
severmogen der iibrigen Waschmittelbestandteile un- 20 
terstutzen. Gleiches gilt sinngemaB auch fur Reini- 
gungsmittel fur harte Oberflachen. Derartige schmutz- 
ablosevermogende Substanzen werden oft als "Soil-Re- 
lease"- Wirkstoffe bezeichnet Wegen ihrer chemischen 
Ahnlichkeit zu Polyesterfasern besonders wirksame 25 
schmutzablosevermSgende Wirkstoffe, die aber auch 
bei Geweben aus anderem Material die erwtinschte 
Wirkung zeigen konnen, sind Copolyester, die Dicar- 
bonsaureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten und Poiyal- 
kylenglykoleinheiten enthalten. Scbmutzabl6severmd- 30 
gende Copolyester der genannten Art wie auch ihr Ein- 
satz in Waschmitteln sind seit langer Zeit bekannt. 

So beschreibt zum Beispiel die deutsche Offenle- 
gungsschrift DE 16 17 141 ein Waschverfahren unter 
Einsatz von Polyethylenterephthalat-Polyoxyethylen- 35 
glykoi-Copolymeren. Die deutsche Offenlegungsschrift 
DE 22 00 91 1 betrifft Waschmittel, die Niotensid und ein 
Mischpolymer aus Polyoxyethylenglykol und Polyethy- 
lenterephthalat enthalten. In der deutschen Offenle- 
gungsschrift DE 22 53 063 sind saure Textilausrustungs- 40 
mittel genannt, die ein Copolymer aus einer dibasigen 
Carbonsaure und einem Alkylen- oder Cycloalkylenpo- 
lyglykol sowie gegebenenfalls einem Alkylen- oder Cy- 
cloalkylenglykol enthalten. Das europaische EP 066 944 
betrifft Textilbehandlungsmittel, die einen Copolyester 45 
aus Ethylenglykol, Polyethylenglykol, aromatischer Di- 
carbonsaure und sulfonierter aromatischer Dicarbon- 
saure in bestimmten Molverhaitnissen enthalten. Aus 
dem europaischen Patent EP 185 427 sind Methyl- oder 
Ethylgruppen-endverschlossene Polyester mit Ethylen- 50 
und/oder Propylen-terephthalat- und Polyethylenoxid- 
terephthalat-Einheiten und Waschmittel, die derartiges 
Soil-release- Polymer enthalten, bekannt. Das europa- 
ische Patent EP 241 984 betrifft einen Polyester, der ne- 
ben Oxyethylen-Gruppen und Terephthalsaureeinhei- 55 
ten auch substituierte Ethyleneinheiten sowie Glycerin- 
einheiten enthalt. 

Bei bekannt guter Wirksamkeit der genannten Ver- 
bindungen beziehungsweise Verbindungsklassen wei- 
sen die in der Regel bei Raumtemperatur festen Sub- 60 
stanzen jedoch Nachteile bezuglich ihrer Einarbeitbar- 
keit in feste Wasch- oder Reinigungsmittel auf. Ein be- 
vorzugtes Herstellverfahren fur derartige Mittel be- 
steht in der Spruhtrocknung einer waBrigen Aufschlam- 
mung ihrer Bestandteile. Die Mitverspriihung der ge- 65 
nannten schmutzablosevermogenden Substanzen und 
ihre vorhergehende Einarbeitung in die waBrige Auf- 
schlammung verbietet sich in der Regel wegen der Al- 
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kalitat dieser Aufschlammung, bei der die genannten 
schmutzablosevermogenden Substanzen wegen ihrer 
Esterfunktionen normalerweise nicht ausreichend stabil 
sind. Daher ist zum Beispiel in der US-amerikanischen 
Patentschrift US 4 569 772 vorgeschlagen worden, eine 
Schmelze der schmutzablosevermogenden Verbindung, 
die dort zusatzlich durch Polyacrylat stabilisiert wurde, 
spruhzukiihlen oder nach dem Abkuhlen zu vermahlen 
und die so erzeugten Partikel Waschmitteln beizumi- 
schen. Wegen der nur in geringen Mengen im fertigen 
Mittel erforderlichen Anteile solcher Partikel macht das 
homogene Einmischen in feste Waschmittel jedoch 
Schwierigkeiten. In der deutschen Offenlegungsschrift 
DE 33 24 258 wird daher vorgeschlagen, eine Losung 
beziehungsweise Dispersion von schmutzablosevermd- 
gendem Wirkstoff in nichtionischem Tensid auf ein buil- 
derhaltiges Waschmittelteilchen aufzusprflhen. Bei die- 
ser Vorgehensweise gelangt man zu Mitteln, welche in 
jedem Fall nichtionisches Tensid enthalten mussen, was 
die Rezepturfreiheit einschrankt Oberdies besteht die 
Gefahr des Zusammenklebens der besprOhten Teilchen 
durch das an ihrer Oberflache befindliche, einen niedri- 
gen Schmelzpunkt aufweisende nichtionische Tensid. 

Gegenstand der Erfindung, mit der diese Nachteile 
vermieden werden sollen, ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von schiitt- und rieselfahigen granularen Wasch- 
rnittelbestandteilen, die ein schmutzablosevermogendes 
Polymer und ein feinteiliges Tragermaterial enthalten, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein bei Raum- 
temperatur festes schmutzablosevermogendes Polymer, 
welches Ethylenterephthalat- und Polyoxyethyienter- 
ephthalat-Gruppen enthalt, auf eine Temperatur er- 
warmt, bei der es eine Viskositat unter 5000 mPas auf- 
weist und die tensidfreie Polymerschmelze auf das fein- 
teilige Tragermaterial in einem verdichtenden Mischer 
bei einer Mischungstemperatur, die mindestens so hoch 
wie die Erweichungstemperatur des Polymers ist, oder 
auf eine Wirbelschicht des Tragermaterials bei einer 
Mischungstemperatur, die hochstens so hoch wie die 
Erweichungstemperatur des Polymers ist, aufbringt. 

In der Regel ist es moglich, ein im erfindungsgemaBen 
Verfahren einzusetzendes Polymer auf eine Tempera- 
tur, beispielsweise 150°C, zu erwarmen, bei der es sehr 
dunnfliissig wird, beispielsweise eine Viskositat von nur 
5 mPas bis 10 mPas auf weist. Vorzugsweise wird das 
Polymer auf eine solche Temperatur erwarmt, bei der es 
eine Viskositat im Bereich von 10 mPas bis 4500 mPas, 
insbesondere von 50 mPas bis 2000 mPas, aufweist Nor- 
malerweise werden diese Viskositatsbereiche bei Tem- 
peraturen von hochstens etwa 50° C uber der Erwei- 
chungstemperatur des Polymers erreicht. Die Viskositat 
kann nach ublichen Methoden, beispielsweise mit Hilfe 
eines schubspannungskontrollierten Plattenviskosime- 
ters oder eines Rotationsviskosimeters (Schergeschwin- 
digkeit 10 s -1 bis 100s -1 )ermittelt werden. 

Die Erweichungstemperatur des Polymers, die nach 
bekannten Methoden, beispielsweise mittels DSC be- 
stimmt werden kann, liegt vorzugsweise im Bereich von 
40° C bis 80° C. Vorzugsweise besitzen die Poly mere 
Molmassen im Bereich von 600 bis 100 000. Im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise solche 
schmutzablosevermogende Polymere eingesetzt, die Et- 
hylenterephthalat- und Polyoxyethylenterephthalat- 
Gruppen in Molverhaitnissen von 9:1 bis 1:9 enthal- 
ten. Andere Monomereinheiten, beispielsweise Propy- 
lenglykol, Poiypropylenglykol, Alkylen- oder Alken- 
ylendicarbonsauren, Isophthalsaure, carboxy- oder sul- 
fosubstituierte Phthalsaureisomere konnen im schmutz- 
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abloseverm6genden Polymer enthalten sein. Auch end- 
gruppenverschlossene Derivate, das heiBt Polymere, die 
weder freie Hydroxylgruppen noch freie Carboxylgrup- 
pen aufweisen, sondern beispielsweise Ci_4-Alkylgrup- 
pen tragen oder mit einbasigen Carbonsauren, beispiels- 5 
weise Benzoesaure oder Sulfobenzoesaure, endstandig 
verestert sind, konnen im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzt werden. Geeignet sind auch die aus 
EP 241 985 bekannten Polyester, die neben Oxyethylen- 
Gruppen und Terephthalsaureeinheiten 1 ,2-Propylen-, 10 
1,2-Butylen- und/oder 3-Methoxy-l,2-propylengruppen 
sowie Glycerineinheiten enthalten und mit Ci- bis 
C4-Alkylgruppen endgruppenverschlossen sind, die in 
EP 253 567 eingesetzten Soil-release-Polymere mit ei- 
ner Moimasse von 900 bis 9000 aus Ethylenterephthalat 15 
und Polyethylenoxid-terephthalat, wobei die Polyethy- 
lenglykol-Einheiten Molgewichte von 300 bis 3000 auf- 
weisen und das Molverhaltnis von Ethylenterephthalat 
zu Polyethylenoxid-terephthalat 0,6 bis 0,95 betragt, die 
aus EP 272 033 bekannten, zumindest anteilig durch 20 
Ci-4-Alkyl- oder Acylreste endgruppenverschlossenen 
Polyester mit Poly-propylenterephthalat- und Polyoxy- 
ethylenterephthalat-Einheiten, die in EP 274 907 ge- 
nannten suJfoethyl-endgruppenverschlossenen terepht- 
halathaltigen Soil-release-Polyester, die durch Sulfonie- 25 
rung ungesattigter Endgruppen hergestellten Soil-Re- 
lease-Polyester mit Terephthalat-, Alkylenglykol- und 
Poly-C2-4-Glylkol-Einheiten der EP 357 280, die aus 
EP 398 133 bekannten kationischen Soil-release-Poly- 
ester mit Amin-, Ammonium- und/oder Aminoxid- 30 
Gruppen und die kationischen Soil-release-Polyester 
mit ethoxylierten, quaternierten Morphoiin-Einheiten 
der EP 398 137. Gleichfalls geeignet sind Polymere aus 
Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-terephthalat, 
in denen die Polyethylenglykol-Einheiten Molgewichte 35 
von 750 bis 5000 aufweisen und das Molverhaltnis von 
Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxid-terephthalat 
50 : 50 bis 90 : 10 betragt und deren Einsatz in Wasch- 
mitteln in der deutschen Patentschrift DE 28 57 292 be- 
schrieben ist. sowie Polymere mit Molgewicht 15 000 bis 40 
50 000 aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-te- 
rephthalat, wobei die Polyethylenglykol-Einheiten Mol- 
gewichte von 1000 bis 10 000 aufweisen und das Mol- 
verhaltnis von Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxid- 
terephthalat 2:1 bis 6:1 betragt, die gemaB 45 
DE 33 24 258 in Waschmitteln eingesetzt werden kdn- 
nen. 

Das schmutzablosevermdgende Polymer kann in Ab- 
mischung mit geringen Mengen weiterer Substanzen, 
zum Beispiel Gewebeweichmachern, Silikonen, Oxida- 50 
tionsinhibitoren und/oder Verfarbungsinhibitoren, im 
erfindungsgemaOen Verfahren aufgebracht werden, 
wobei wesentlich ist, daB die Beimischungen bei der 
gewUnschten Verfahrenstemperatur die Viskositat der 
dann vorliegenden Mischung nicht Uber den oben ange- 55 
gebenen Grenzwert erhoht. Die Beimischungen sind da- 
her bei der Temperatur, auf die das Polymer vor dem 
Verspruhen gebracht wird, entweder fliissig oder homo- 
gen im schmutzablosevermogenden Polymer geldst. Ihr 
Anteil, bezogen auf die Mischung, betragt vorzugsweise eo 
nicht mehr als 10 Gew.-%. 

Als Trager kommen sehr feinpulvrige Materialien mit 
Durchmessern im Mikrometerbereich, beispielsweise 
Zeolithe in Waschmitteiqualitat, aber auch grobere Ma- 
terialien mit Durchmessern bis in den Millimeterbe- 65 
reich, beispielsweise sprUhgetrocknete Waschmittel be- 
ziehungsweise Waschmittelvorprodukte, in Betracht. 
Vorzugsweise werden Tragermaterialien mit einem 
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mittleren Korndurchmesser im Bereich von 2 u.m bis 
1,5 mm, insbesondere von 3 urn bis 10 um oder von 
0,1 mm bis 1 mm, eingesetzt Die Natur des Tragermate- 
rials ist nicht kritisch, sofern es bei der Mischungstem- 
peratur stabil ist. Vorzugsweise werden Substanzen ein- 
gesetzt, die Cibliche Inhaltsstoffe von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln sind. In Frage kommen insbesondere Al- 
kalis ulf ate, Alkalicarbonate, Alkalisilikate, die amorph 
oder kristallin vorliegen konnen, Alkalialumosilikate, 
die ebenfalls amorph oder kristallin vorliegen konnen, 
aber auch organische Substanzen, wie Alkalicitrate, und 
deren Mischungen. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsforra des erfindungsge- 
maOen Verfahrens wird unter Einsatz eines verdichten- 
den Mischers, insbesondere eines schnelldrehenden Mi- 
schers, wie zum Beispiel Lodige®- oder Drais®-Mi- 
schern, bei einer Mischungstemperatur, welche 5°C bis 
30° C uber der Erweichungstemperatur des Polymers 
liegt, insbesondere einer Mischungstemperatur im Be- 
reich von 45° C bis 70° C, durchgefuhrt, wobei man ohne 
weiteres Granulate mit einem SchQttgewicht im Bereich 
von 650 g/1 bis 900 g/1 erhalt. Bei dieser Verfahrensvari- 
ante ist es mdglich, daB das schmutzablosevermogende 
Polymer zumindest anteils weise in das kornige Trager- 
material eindringt und sich normalerweise nicht voll- 
standig an der Oberflache des entstehenden Granulats 
befindet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens erzeugt man in einer 
dafur geeigneten Vorrichtung eine Wirbelschicht des 
feinteiligen Tragermaterials und sprUht das erwarmte 
und geschmolzene Polymer auf dieses auf, wobei durch 
geeignete Ktthlungsmafinahmen, im einfachsten Fall 
durch Einsatz von Kaltluft als Tragergas filr die Wirbel- 
schicht, die Mischungstemperatur auf hochstens die Er- 
weichungstemperatur des Polymers eingestellt wird. 
Vorzugsweise liegt dabei die Mischungstemperatur 
40° C bis 2°C unterhalb der Erweichungstemperatur des 
Polymers, insbesondere bei 10°C bis 60° C. Bei dieser 
Verfahrensvariante wird ein schnelles Abkuhlen und Er- 
starren des Polymer-Tragermaterial-Gemisches be- 
wirkt, so daB in der Regel ein grobkornigeres Produkt 
mit dem Polymer uberwiegend an der Oberflache ent- 
steht, welches gewiinschtenfalls gemahJen werden kann. 
Normalerweise betragt die Schuttdichte des so herge- 
stellten Granulats etwa 350 g/1 bis 600 g/1. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren geiingt es 
problemlos, riesel- und schuttfahige, nicht klebende 
Granulate mit hohem Gehalt an schmutzabldseverm6- 
gendem Polymer herzustellen. Bezogen auf entstehen- 
des Granulat bringt man vorzugsweise 25 Gew.-% bis 
75Gew.-%, insbesondere 30Gew.-% bis 60Gew.-% 
Polymerschmelze auf das Tragermaterial auf. 

Das durch das erfindungsgemaBe Verfahren herge- 
stellte Granulat wird zur Herstellung fester, insbesonde- 
re pulverformiger, aber auch tablettenformiger Wasch- 
und Reinigungsmittel verwendet Im einfachsten Fall 
wird es den ubrigen als Pulver vorliegenden FCompo- 
nenten zugemischt, kann aber auch in Abmischung mit 
diesen in bekannter Weise nachverdichtet beziehungs- 
weise extrudiert werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Ein schmutzablosevermogendes Ethylenterephthalat- 
Polyoxyethylenterephthalat- Polymer (Velvetol® 25 1C. 
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Hersteller Rhone-Poulenc) wurde auf ca. 105° C er- 
warmt und auf ein in einem Ladige®- Mischer mit einge- 
schaltetem Zerhacker vorgelegtes spruhgetrocknetes 
Na-Alumosilikat (Wessalith® P, Hersteller Degussa) 
aufgebracht Man erhielt ein frei rieselfahiges Feinkdrni- 5 
ges Granulat (SchQttdichte 660 g/l), das einen Polymer- 
gehalt von 33 Gew.-°/o besafi. 

Beispiel 2 

10 

Eine Wirbelschicht aus Natriumcarbonat-Partikeln 
(durch Kaltluft in Bewegunggehalten) wurde mit dem in 
Beispiel 1 verwendeten Polymer bespriiht Das Trager- 
material und das Polymer wurden standig der Antage 
zugefuhrt und uber ein Fallrohr wurden die gebildeten 15 
Granulate (Polymergehait ca. 50 Gew.-%) abgezogen. 
Das schutt- und rieselfahige Granulat besaB ein Schutt- 
gewicht von ca. 450 g/l. 

PatentansprGche 2 o 



2°C unterhalb der Erweichungstemperatur des 
Polymers, insbesondere bei 10°C bis 60° C liegt, 
aufbringt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schiittdichte des so hergestellten 
Granulats etwa 350 g/l bis 600 g/I betragt 

9. Verwendung von schtttt- und rieselfahigen gra- 
nularen Waschmittelbestandteilen, welche ein 
schmutzablosevermogendes Polymer und ein fein- 
teiliges Tragermaterial enthalten, zur Herstellung 
fester, insbesondere pulverformiger Wasch- und 
Reinigungsmittel. 



1. Verfahren zur Herstellung von schutt- und riesel- 
fahigen granularen Waschmittelbestandteilen, wel- 
che ein schmutzablosevermogendes Polymer und 
ein feinteiliges Tragermaterial enthalten, dadurch 25 
gekennzeichnet, daB man ein bei Raumtemperatur 
festes schmutzablosevermogendes Polymer, wel- 
ches Ethylenterephthalat- und Polyoxyethylenter- 
ephthalat-Gruppen enthalt, auf eine Temperatur 
erwarmt, bei welcher es eine Viskositat unter 5000 30 
mPas aufweist und die Polymerschmelze auf das 
feinteilige Tragermaterial in einem verdichtenden 
Mischer bei einer Mischungstemperatur, die min- 
destens so hoch wie die Erweichungstemperatur 
des Polymers ist, oder auf eine Wirbelschicht des 35 
TrSgermaterials bei einer Mischungstemperatur, 
die hochstens so hoch wie die Erweichungstempe- 
ratur des Polymers ist, aufbringt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, bezogen auf entstehendes Gra- 40 
nulat, 25 Gew.-°/o bis 75 Gew.-%, insbesondere 
30 Gew.-% bis 60Gew.-% Polymerschmelze auf 
das Tragermaterial aufbringt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Polymer auf eine solche 45 
Temperatur erwarmt, bei der es eine Viskositat im 
Bereich von 10 mPas bis 4500 mPas, insbesondere 
von 50 mPas bis 2000 mPas, aufweist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polymer mit 50 
einer Molmasse im Bereich von 600 bis 100 000 
einsetzt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man es unter Einsatz 
eines verdichtenden Mischers bei einer Mischungs- 55 
temperatur, welche 5°C bis 30°C uber der Erwei- 
chungstemperatur des Polymers liegt, insbesondere 
einer Mischungstemperatur im Bereich von 45° C 
bis 70° C, durchfuhrt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB man einen schnelldrehenden Mischer, 
insbesondere einen Lodige®- oder Drais®-Mischer, 
einsetzt, und Granulate mit einem Schuttgewicht 
im Bereich von 650 g/l bis 900 g/l erhalt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymer- 
schmelze auf eine Wirbelschicht des Tra germ ate ri- 
als bei einer Mischungstemperatur, die 40° C bis 



